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Abstract 
N-{3-[(Aryl-1-sulfonyl)imino]-6-oxocyclohexa-1,4-diene-1-yl}benzamides have been synthesized by the reaction of 
the corresponding N-(4-oxocyclohexa-2,5-diene-1-ylidene)arylsulfonamides with N-chloramides with a ratio of 
reagents 1:2 in a solution of propan-2-one in the presence of triethylamine. The products of addition of hydrogen 
halides with the entry of halogen atoms in position 4 or 5 of the quinoid ring have been obtained as a result of 
hydrochlorination and hydrobromination of N-{3-[(aryl-1-sulfonyl)imino]-6-oxocyclohexa-1,4-diene-1-
yl}benzamides. The possibility of hydrohalogenation and thiocyanation of these benzamides is determined by a 
steric factor. The presence of bulk substituents in the quinoid ring does not allow the introduction of a halogen 
atom in the 2 position of the quinoid ring. The product of aromatization of the quinoid cycle, N-{2-hydroxy-3,4-
dimethyl-5-[(4-methylbenzene-1-sulfonyl)amino]phenyl}-4-methylbenzamide, was only obtained as a result of the 
action of hydrogen halides on 4-methyl-N-{4,5-dimethyl-3-[(4-methylbenzene-1-sulfonyl)imino]-6-oxocyclohexa-
1,4-diene-1-yl}benzamide. The thiocyanate ion addition product was obtained only for 4-chloro-N-{4-methyl-3-[(4-
methylbenzene-1-sulfonyl)imino]-6-oxocyclohexa-1,4-diene-1-yl}benzamide, which has a free ortho-position 
relative to the carbonyl carbon of the quinoid ring. The activities Insulysin inhibitor, CTGF expression inhibitor, 
Glutamyl endopeptidase II inhibitor, Transcription factor STAT3 inhibitor are possible for the products of 
hydrohalogenation and thiocyanation of N-{3-[(aryl-1-sulfonyl)imino]-6-oxocyclohexa-1,4-diene-1-yl}benzamides. 
 

Keywords: benzamide; quinone imine; hydrochlorination; hydrobromination; thiocyanate addition; bioactivity; thiocyanate; 
addition of hydrogen halides. 

ДЕЯКІ РЕАКЦІЇ N-{3-[(АРИЛ-1-СУЛЬФОНІЛ)ІМІНО]-6-ОКСОЦИКЛОГЕКСА-1,4-ДІЄН-
1-ІЛ}БЕНЗАМІДІВ 
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Анотація 
N-{3-[(Арил-1-сульфоніл)іміно]-6-оксоциклогекса-1,4-дієн-1-іл}бензаміди синтезовано за реакцією 
відповідних N-(4-оксоциклогекса-2,5-дієн-1-іліден)арилсульфонамідів з N-хлорамідами зі співвідношенням 
реагентів 1:2 у розчині пропан-2-ону за присутності триетиламіну. У результаті гідрохлорування і 
гідробромування N-{3-[(арил-1-сульфоніл)іміно]-6-оксоциклогекса-1,4-дієн-1-іл}бензамідів отримано 
продукти приєднання галогеноводнів зі входженням атомів галогену у положення 4 або 5 хіноїдного ядра. 
Можливість перебігу гідрогалогенування і роданування даних бензамідів визначається стеричним 
фактором. Наявність об’ємних замісників у хіноїдному ядрі не дозволяє ввести атом галогену у 2 положення 
хіноїдного ядра – в результаті дії галогеноводнів на 4-метил-N-{4,5-диметил-3-[(4-метилбензен-1-
сульфоніл)іміно]-6-оксоциклогекса-1,4-дієн-1-іл}бензамід отримано тільки продукт ароматизації хіноїдного 
циклу – N-{2-гідрокси-3,4-диметил-5-[(4-метилбензен-1-сульфоніл)аміно]феніл}-4-метилбензамід. Продукт 
приєднання тіоціанат-іону отримано тільки для 4-хлор-N-{4-метил-3-[(4-метилбензен-1-сульфоніл)іміно]-6-
оксоциклогекса-1,4-дієн-1-іл}бензаміду, який має вільне орто-положення по відношенню до карбонільного 
атому Карбону хіноїдного ядра. Для продуктів гідрогалогенування і роданування N-{3-
[(арилсульфоніл)іміно]-6-оксоциклогекса-1,4-дієн-1-іл}бензамідів можливий прояв активностей Insulysin 
inhibitor, CTGF expression inhibitor, Glutamyl endopeptidase II inhibitor, Transcription factor STAT3 inhibitor. 
Ключові слова: бензамід; хінонімін; гідрохлорування; гідробромування; приєднання тіоціанату; біологічна 
активність; тіоціанат; приєднання галогеноводнів. 
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Аннотация 
N-{3-[(Арил-1-сульфонил)имино]-6-оксоциклогекса-1,4-диен-1-ил}бензамиды синтезированы по реакции 
соответствующих N-(4-оксоциклогекса-2,5-диен-1-илиден)арилсульфонамидов с N-хлорамидами с 
соотношением реагентов 1:2 в растворе пропан-2-она в присутствии триэтиламина. В результате 
гидрохлорирования и гидробромирования N-{3-[(арил-1-сульфонил)имино]-6-оксоциклогекса-1,4-диен-1-
ил}бензамидов получены продукты присоединения галогеноводородов с вхождением атомов галогена в 
положение 4 или 5 хиноидного ядра. Возможность гидрогалогенирования и роданирования данных 
бензамидов определяется стерическим фактором. Наличие объемных заместителей в хиноидном ядре не 
позволяет ввести атом галогена во 2 положение хиноидного ядра – в результате действия 
галогеноводородов на 4-метил-N-{4,5-диметил-3-[(4-метилбензен-1-сульфонил)имино]-6-оксоциклогекса-
1,4-диен-1-ил}бензамид получен только продукт ароматизации хиноидного цикла – N-{2-гидрокси-3,4-
диметил-5-[(4-метилбензен-1-сульфонил)амино]фенил}-4-метилбензамид. Продукт присоединения 
тиоцианат-иона получен только для 4-хлор-N-{4-метил-3-[(4-метилбензен-1-сульфонил)имино]-6-
оксоциклогекса-1,4-диен-1-ил}бензамида, который имеет свободное орто-положение по отношению к 
карбонильному атому углерода хиноидного ядра. Для продуктов гидрогалогенирования и роданирования 
N-{3-[(арилсульфонил)имино]-6-оксоциклогекса-1,4-диен-1-ил}бензамидов возможно проявление 
активностей Insulysin inhibitor, CTGF expression inhibitor, Glutamyl endopeptidase II inhibitor, Transcription factor 
STAT3 inhibitor. 
 
Ключевые слова: бензамид; хинонимин; гидрохлорирование; гидробромирование; присоединение тиоцианата; 
биологическая активность; тиоцианат; присоединение галогеноводородов. 

Вступ 
Останнім часом особливу увагу у світі 

приділяють пошуку нових лікарських 
препаратів – це дуже довготривала і 
трудомістка процедура. На першому етапі 
таких досліджень важливе значення мають 
умови синтезу необхідних сполук, оскільки 
складність процедури отримання цільових 
сполук може знівелювати їх значну біологічну 
активність.  

Зараз у клінічній розробці знаходиться 
значна кількість ліків і ліків-кандидатів, що 
містять атоми галогену [1]. Багато природних 
сполук, що містять у своїй структурі галогени, 
показують високу біологічну активність [2]. 
Деякі сполуки з атомами галогенів у своєму 
складі виявляють канцерогенні властивості 
[3], показують пестицидну [4], інсектицидну, 
фунгіцидну та гербіцидну активності [5]. 
Галоїдаміни та похідні на їх основі 
використовуються для створення 
синтетичних фармакологічно активних 
сполук, зокрема, нейролептиків, 
транквілізаторів, спазмолітиків, ноотропів, 
антигістамінних препаратів тощо [6]. 

Одним з простих методів введення атомів 
галогенів являється галогенування [7–9] і 
гідрогалогенування [9] хіноїдних систем. 
Галогенування дозволяє отримати більш 
широкий спектр продуктів – продукти зі 
збереженням хіноїдної будови, продукти 
ароматизації, циклізації, але при цьому досить 

складно контролювати процеси, що 
перебігають у реакційному середовищі [7; 9]. 
Гідрогалогенування дозволяє ввести атоми 
галогену в строго визначене положення, при 
цьому цільові продукти утворюються з 
великими виходами і практично не 
потребують перекристалізації [9].  

Одним із простих методів отримання нових 
біологічно активних сполук на основі N-
заміщених 1,4-бензохінонмоноімінів є їх 
роданування, яке, в залежності від будови 
вихідного хіноніміну, дозволяє отримати як 
продукти приєднання тіоціанат-іону, так і 
продукти циклізації – похідні 5-аміно-1,3-
бензоксазол-2-тіону або 5-аміно-1,3-
бензоксатіол-2-ону [10]. Останні можуть 
проявляти імуномоделюючу [11], антиокисну 
дію [12], виступати в якості інгібіторів 
ферментів моноаміноксидази, які вважаються 
корисними терапевтичними засобами і 
використовуються в клініці для лікування 
депресивних захворювань і хвороби 
Паркінсона [13]. Тіоціанат-іон має велике 
значення для біохімічних процесів в живих 
організмах [14]. Раніше були виділені 
природні сполуки, які містять тіоціанат-групу 
і проявляють високу біологічну активність 
[15]. Деякі синтезовані сполуки з тіоціанат-
групою мають антимікробні властивості [16], 
проявляють гербіцидну, гіполіпідемічну, 
протиракову, протигрибкову, антимікробну 
активності [17]. 
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Раніше було синтезовано нові похідні N-
арилсульфоніл-1,4-бензохінонмоноімінів – N-
{3-[(арилсульфоніл)іміно]-6-оксоциклогекса-
1,4-дієн-1-іл}бензаміди [18]. Бензамід та його 
похідні також проявляють широкий спектр 
біологічної активності, зокрема, 
протимікробну, знеболюючу, протизапальну, 
протипухлинну, серцево-судинну [19; 20], 
тому слід очікувати, що введення атомів 
галогенів або тіоціанат-групи до структури 
даних сполук може привести до розширення 
їх біологічної активності. 

Слід зазначити, що реакційну здатність N-
{3-[(арилсульфоніл)іміно]-6-оксоциклогекса-
1,4-дієн-1-іл}бензамідів раніше не 
досліджували. У зв'язку з цим, актуальним є 
встановлення особливостей 
гідрогалогенування і роданування N-{3-
[(арилсульфоніл)іміно]-6-оксоциклогекса-1,4-
дієн-1-іл}бензамідів і отримання продуктів 
цих реакцій, які є потенційними біологічно 
активними сполуками. 

Експериментальна частина 
Спектри ЯМР 1H записані на спектрометрі 

Varian VXR-300 з робочою частотою 300 МГц 
відносно ТМС. ІЧ спектри записані на 
спектрометрі UR-20 в таблетках KBr. Аналіз 
чистоти вихідних сполук 1a, b, 3, 5 та 
продуктів їх реакцій проводили методом ТШХ 
на пластинах Silufol UV-254. Для сполук 1a, b, 
3, 5 в якості розчинника використовували 
хлороформ, елюент – система розчинників 
бензен-гексан, 10 : 1. Для сполук 2a, b, 4a, b, 6, 
7 в якості розчинника використовували 
пропан-2-он, елюент – система розчинників 
бензен-етилацетат, 10:1. Прояв УФ-світлом. 

N-{3-[(Арил-1-сульфоніл)іміно]-6-оксо-
циклогекса-1,4-дієн-1-іл}бензаміди 1a, b, 3, 
5 синтезовано за реакцією відповідних N-(4-
оксоциклогекса-2,5-дієн-1-іліден)арилсульфо-
намідів з N-хлорамідами зі співвідношенням 
реагентів 1:2 у розчині пропан-2-ону за 
присутності триетиламіну за методикою [30].  

4-Хлор-N-{3-[(4-хлорбензен-1-сульфоніл) 
іміно]-5-метил-6-оксоциклогекса-1,4-дієн-
1-іл}бензамід 1a. Вихід 67 %, помаранчеві 
кристали, т. пл. 175–179 оС.  

1Н ЯМР-спектр (300 МГц, CDCl3), , м.ч. (J, 
Гц): Е-ізомер, 2.17 (3Н, с, Ме5), 7.55 (2Н, д, H3,5, 
4-ClC6H4SO2, J = 9.3), 7.57 (2Н, д, H3,5, 4-ClC6H4CO, 
J = 9.0), 7.96 (2Н, д, H2,6, 4-ClC6H4SO2, J = 9.3), 
7.95 (2Н, д, H2,6, 4-ClC6H4CO, J = 9.0), 8.05 (1Н, 
роз.с, Н2), 8.94 (1Н, роз.с, Н4), 9.15 (1Н, роз.с, 
NH); Z-ізомер, 2.11 (3Н, с, Ме5), 6.82 (1Н, роз.с, 
Н4), 7.55 (2Н, д, H3,5, 4-ClC6H4SO2, J = 9.3), 7.57 

(2Н, д, H3,5, 4-ClC6H4CO, J = 9.0), 7.96 (2Н, д, H2,6, 
4-ClC6H4SO2, J = 9.3), 7.97 (2Н, д, H2,6, 4-ClC6H4CO, 
J = 9.0), 9.02 (1Н, роз.с, Н2), 9.09 (1Н, роз.с, NH).  

Елементний аналіз. Знайдено, %: C 53.32, H 
3.19, Cl 15.85, N 6.15, S 7.10. C20H14Cl2N2O4S. 
Розраховано, %: C 53.46, H 3.14, Cl 15.78, N 6.23, 
S 7.14. 

4-Метил-N-{5-метил-3-[(4-метилбензен-
1-сульфоніл)іміно]-6-оксоциклогекса-1,4-
дієн-1-іл}бензамід 1b. Вихід 55 %, 
помаранчеві кристали, т. пл. 210–211 оС.  

1Н ЯМР-спектр (300 МГц, CDCl3), , м.ч. (J, 
Гц): Е-ізомер, 2.18 (3Н, с, Ме5), 2.44 (3H, с, Ме, 
Ts), 2.46 (3Н, с, Ме, 4-TolCO), 7,34 (2Н, д, H3,5, Ts, 
J = 9.3), 7.35 (2Н, д, H3,5, 4-TolCO, J = 9.0), 7,82 
(2Н, д, H2,6, Ts, J = 9.3), 7.91 (2Н, д, H2,6, 4-TolCO, J 
= 9.0), 8.06 (1Н, роз.с, Н2), 8.95 (1Н, роз.с, Н4), 
9.09 (1Н, роз.с, NH); Z-ізомер, 2.10 (3Н, с, Ме5), 
2.44 (3H, с, Ме, Ts), 2.46 (3Н, с, Ме, 4-Tol), 6.83 
(1Н, роз.с, Н4), 7.34 (2Н, д, H3,5, Ts, J = 9.3), 7.35 
(2Н, д, H3,5, 4-TolCO, J = 9.0), 7.76 (2Н, д, H2,6, Ts, J 
= 9.3), 7.96 (2Н, д, H2,6, 4-TolCO, J = 9.0), 9.02 (1Н, 
роз.с, Н2), 9.09 (1Н, роз.с, NH). 

Елементний аналіз. Знайдено, %: C 64.52, H 
5.00, N 6.95; S 7.78. C22H20N2O4S. Розраховано, 
%: C 64.69, H 4.94, N 6.86; S 7.85. 

N-{4-Метил-3-[(4-метилбензен-1-сульфо-
ніл)іміно]-6-оксоциклогекса-1,4-дієн-1-іл}-
4-хлорбензамід 3. Вихід 65 %, яскраво-жовті 
кристали, т. пл. 232–235 оС.  

1Н ЯМР-спектр (300 МГц, CDCl3), , м.ч. (J, 
Гц): 2.14 (3Н, с, Ме4), 2.44 (3H, с, Ме, Ts), 6.60 с 
(1Н, Н5), 7.32 (2Н, д, H3,5, Ts, J = 9.3), 7.57 (2Н, д, 
H3,5, 4-ClC6H4CO, J = 9.0), 7.82 (2Н, д, H2,6, Ts, J = 
9.3), 7.95 (2Н, д, H2,6, 4-ClC6H4CO, J = 9.0), 8.96 
(1Н, роз.с, NH), 9.11 (1Н, с, Н2). 

Елементний аналіз. Знайдено, %: C 58.76, H 
4.07, Cl 8.19, N 6.62; S 7.55. C21H17ClN2O4S. 
Розраховано, %: C 58.81, H 4.00, Cl 8.27, N 6.53; 
S 7.48. 

4-Метил-N-{4,5-диметил-3-[(4-метилбен-
зен-1-сульфоніл)іміно]-6-оксоциклогекса-
1,4-дієн-1-іл}бензамід 5. Вихід 85 %, 
яскраво-помаранчеві кристали, т. пл. 228–
229 оС.  

1Н ЯМР-спектр (300 МГц, CDCl3), , м.ч. (J, 
Гц): 2.09 (3Н, с, Ме5), 2.11 (3Н, c, Ме4), 2.44 (3H, 
c, Ме, Ts), 2.45 (3H, c, Ме, 4-TolCO), 7.32 (2Н, д, 
H3,5, Ts, J = 8.1), 7.33 (2Н, д, H3,5, 4-TolCO, J = 7.8), 
7.82 (2Н, д, H2,6, Ts, J = 8.1), 7.97 (2Н, д, H2,6, 4-
TolCO, J = 7.8), 9.04 (1Н, роз.с, NH), 9.08 (1Н, с, 
Н2).  
    Елементний аналіз. Знайдено, %: C 65.45, H 
5.29, N 6.59, S 7.55. C23H22N2O4S. Розраховано, 
%: C 65.38, H 5.25, N 6.63, S 7.59. 



245 
 Journal of Chemistry and Technologies, 2020, 28(3), 242-250  

 

Загальна методика гідрохлорування N-
{3-[(арилсульфоніл)іміно]-6-оксоциклогек-
са-1,4-дієн-1-іл}бензамідів 1a, b, 3, 5. До 
розчину 0.6 ммоль вихідного бензаміду в 
10 мл хлороформу пропускали осушений 
газоподібний хлороводень до знебарвлення 
розчину і залишали на добу за кімнатної 
температури. Після випаровування 
хлороформу осад декілька разів промивали 
водою.  

4-Хлор-N-{4-хлор-5-[(4-хлорбензен-1-су-
льфоніл)аміно]-2-гідрокси-3-метилфеніл} 
бензамід 2a. Вихід 59 %, безбарвні кристали, 
т. пл. 200–202 оС.  

1Н ЯМР-спектр (300 МГц, DMSO-d6), , м.ч. 

(J, Гц): 2.18 (3Н, с, Ме3), 7.31 (1Н, с, Н6), 7.60 
(2Н, д, H3,5, 4-ClC6H4SO2, J = 8.4), 7.64 (2Н, д, H3,5, 
4-ClC6H4CO, J = 7.8), 7.66 (2Н, д, H2,6, 4-ClC6H4CO, 
J = 7.8), 8,00 (2Н, д, H2,6, 4-ClC6H4SO2, J = 8.4), 
9.49 (1Н, с, NH), 9.90 (1Н, с, NH), 10.01 (1Н, с, 
OH). 

Елементний аналіз. Знайдено, %: C 49.53, H 
3.16, Cl 21.85, N 5.70, S 6.68. C20H15Cl3N2O4S. 
Розраховано, %: C 49.45, H 3.11, Cl 21.90, N 5.77, 
S 6.60. 

4-Хлор-N-{3-хлор-2-гідрокси-4-метил-5-
[(4-метилбензен-1-сульфоніл)аміно]феніл} 
бензамід 4a. Вихід 89 %, безбарвні кристали, 
т. пл. 220–221 оС.  

1Н ЯМР-спектр (300 МГц, DMSO-d6), , м.ч. 

(J, Гц): 1.93 (3Н, с, Ме4), 2.35 (3H, с, Ме, Ts), 7.12 
с (1Н, Н6), 7.35 (2Н, д, H3,5, 4-ClC6H4CO, J = 8.1), 
7.52 (2Н, д, H2,6, 4-ClC6H4CO, J = 8.1), 7.62 (2Н, д, 
H3,5, Ts, J = 8.4), 7.99 (2Н, д, H2,6, Ts, J = 8.4), 9.56 
(1Н, с, NH), 9.76 (1Н, роз.с, NH), 9.97 (1Н, с, OH). 

Елементний аналіз. Знайдено, %: C 54.27, H 
3.95, Cl 15.18, N 5.98, S 6.82. C21H18Cl2N2O4S. 
Розраховано, %: C 54.20, H 3.90, Cl 15.24, N 6.02, 
S 6.89. 

N-{2-Гідрокси-3,4-диметил-5-[(4-метил-
бензен-1-сульфоніл)аміно]феніл}-4-метил-
бензамід 6. Вихід 52 %, безбарвні кристали, т. 
пл. 196–198 оС.  

1Н ЯМР-спектр (300 МГц, DMSO-d6), , м.ч. 

(J, Гц): 1.80 (3Н, с, Ме3), 2.05 (3Н, c, Ме4), 2.35 
(3H, c, Ме, Ts), 2.39 (3H, c, Ме, 4-TolCO), 7.02 
(1Н, с, Н6), 7.32 (2Н, д, H3,5, Ts, J = 7.8), 7.33 (2Н, 
д, H3,5, 4-TolCO, J = 8.1), 7.51 (2Н, д, H2,6, 4-TolCO, 
J = 8.1), 7.90 (2Н, д, H2,6, Ts, J = 7.8), 9.06 (1Н, 
роз.с, NH), 9.34 (1Н, роз.с, NH), 9.97 (1Н, с, OH). 

Елементний аналіз. Знайдено, %: C 65.15, H 
5.72, N 6.64, S 7.45. C23H24N2O4S. Розраховано, 
%: C 65.07, H 5.70, N 6.60, S 7.55. 

Загальна методика гідробромування N-
{3-[(арилсульфоніл)іміно]-6-оксоциклогек-

са-1,4-дієн-1-іл}бензамідів 1a, b, 3, 5. До 
розчину 0.6 ммоль вихідного бензаміду в 
10 мл етанової кислоти додавали 0.1 мл 47 %-
го водного розчину бромоводню. Реакційну 
суміш перемішували при нагріванні до 80 оС 
до знебарвлення розчину. Осад, що випадав, 
відфільтровували і промивали водою. 

N-{4-Бром-2-гідрокси-3-метил-5-[(4-ме-
тилбензен-1-сульфоніл)аміно]феніл}4-ме-
тилбензамід 2b. Вихід 66 %, безбарвні 
кристали, т. пл. 218–220 оС.  

1Н ЯМР-спектр (300 МГц, DMSO-d6), , м.ч. 

(J, Гц): 2.24 (3Н, с, Ме3), 2.35 (3H, с, Ме, Ts), 2.39 
(3Н, с, Ме, 4-TolCO), 7.33 (1Н, с, Н6), 7,35 (2Н, д, 
H3,5, Ts, J = 7.8), 7.55 (2Н, д, H3,5, 4-TolCO, J = 7.5), 
7.69 (2Н, д, H2,6, 4-TolCO, J = 7.5), 7,89 (2Н, д, H2,6, 
Ts, J = 7.8), 9.55 (1Н, с, NH), 9.68 (1Н, с, NH), 9.95 
(1Н, с, OH). 

Елементний аналіз. Знайдено, %: C 53.88, H 
4.28, Br 16.45, N 5.78, S 6.49. C22H21BrN2O4S. 
Розраховано, %: C 53.99, H 4.33, Br 16.33, N 
5.72, S 6.55. 

N-{3-Бром-2-гідрокси-4-метил-5-[(4-ме-
тилбензен-1-сульфоніл)аміно]феніл}4-
хлорбензамід 4b. Вихід 66 %, безбарвні 
кристали, т. пл. 231–233 оС.  

1Н ЯМР-спектр (300 МГц, DMSO-d6), , м.ч. 

(J, Гц): 1.99 (3Н, с, Ме4), 2.36 (3H, с, Ме, Ts), 7.11 
с (1Н, Н6), 7.34 (2Н, д, H3,5, 4-ClC6H4CO, J = 8.1), 
7.53 (2Н, д, H2,6, 4-ClC6H4CO, J = 8.1), 7.61 (2Н, д, 
H3,5, Ts, J = 8.4), 7.99 (2Н, д, H2,6, Ts, J = 8.4), 9.59 
(1Н, с, NH), 9.76 (1Н, роз.с, NH), 10,03 (1Н, с, 
OH). 

Елементний аналіз. Знайдено, %: C 49.54, H 
3.51, Br+Cl 22.51, N 5.42, S 6.39. C21H18BrClN2O4S. 
Розраховано, %: C 49.48, H 3.56, Br 15.67, Cl 
6.95, N 5.49, S 6.29. 

Загальна методика роданування N-{3-
[(арилсульфоніл)іміно]-6-оксоциклогекса-
1,4-дієн-1-іл}бензамідів 1a, b, 3, 5. До 
розчину 0.6 ммоль вихідного бензаміду в 
10 мл етанової кислоти додавали 1.12 ммоль 
KCNS. Реакційну суміш перемішували при 
нагріванні до 80 оС протягом 30 хв. Потім до 
розчину додавали воду. Осад, що випадав, 
відфільтровували і промивали водою. 

2-Гідрокси-6-метил-5-[(4-метилбензен-
1-сульфоніл)аміно]-3-(4-хлорбензамідо)-
феніл тіоціанат 7. Вихід 87 %, кремові 
кристали, т. пл. 234–235 оС. 

1Н ЯМР-спектр (300 МГц, DMSO-d6), , м.ч. 

(J, Гц): 1.89 (3Н, с, Ме4), 2.36 (3H, с, Ме, Ts), 7.08 
с (1Н, Н6), 7.36 (2Н, д, H3,5, 4-ClC6H4CO, J = 7.5), 
7.57 (2Н, д, H2,6, 4-ClC6H4CO, J = 7.5), 7.62 (2Н, д, 
H3,5, Ts, J = 8.1), 7.99 (2Н, д, H2,6, Ts, J = 8.1), 9.74 
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(1Н, с, NH), 9.83 (1Н, роз.с, NH), 10,33 (1Н, с, 
OH). 

Елементний аналіз. Знайдено, %: C 54.08, H 
3.69, Cl 7.35, N 8.72, S 13.07. C22H18ClN3O4S2. 
Розраховано, %: C 54.15, H 3.72, Cl 7.27, N 8.61, 
S 13.14. 

Результати та їх обговорення 
Гідрохлорування N-{3-[(арилсульфо-

ніл)іміно]-6-оксоциклогекса-1,4-дієн-1-іл}бен-
замідів, які мають хіноїдне ядро і які можна 
розглядати як N-арилсульфоніл-1,4-
бензохінонмоноіміни, проводили 
газоподібним хлороводнем, гідробромування 
– 47 %-ним водним розчином бромоводню. 
Згідно з літературними даними 
гідрогалогенування N-заміщених 1,4-
бензохінонмоноімінів приводить до 
ароматизації хіноїдного циклу з входженням 
атома галогену у орто-положення до 
карбонільного атома Карбону [7; 21], орто-
положення до імінного атома Карбону [22] 
хіноїдного ядра або до замісника біля атома 
Нітрогену хіноїдного ядра [23], що 

обумовлено впливом замісників у хіноїдному 
ядрі і біля атома Нітрогену хіноїдного ядра. У 
результаті гідрогалогенування вихідних 
хінонімінів 1a, b отримано продукти 2a, b зі 
входженням атому галогену до положення 4 
хіноїдного ядра (схема 1), що можливо для N-
арилсульфоніл-1,4-бензохінонмімінів тільки 
при занятих орто-положеннях по 
відношенню до карбонільного атома Карбону 
хіноїдного ядра за проведення реакції в 
жорстких умовах [7]. Положення атому 
галогену встановлено на основі даних 
спектрів ЯМР 1Н. Хімічні зсуви протону H6 
сполук 2a, b ( 7.31 і 7.33 м.ч., відповідно) 
відрізняються незначною мірою, а синглет 
протонів метильної групи амінофенольного 
ядра Ме3 в спектрі сполуки 2b ( 2.24 м.ч.) 
знаходиться в більш слабкому полі у 
порівнянні зі сполукою 2a (2.18 м.ч.), що 
обумовлено впливом атому Брому, який 
знаходиться в орто-положенні до метильної 
групи Ме3 в ароматичному ядрі [7; 21].
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Scheme 1. Hydrohalogenation of N-{3-[(aryl-1-sulfonyl)imino]-5-methyl-6-oxocyclohexa-1,4-diene-1-yl}benzamides 
1a, b 

Схема 1. Гідрогалогенування N-{3-[(арил-1-сульфоніл)іміно]-5-метил-6-оксоциклогекса-1,4-дієн-1-
іл}бензамідів 1a, b

Отримання продуктів 2a, b в результаті 
гідрогалогенування хінонімінів 1a, b без 
застосування жорстких умов можна пояснити 
можливістю утворення таутомерних форм 
вихідних хінонімінів 1a, b [24]. Для 

таутомерної форми B положення 4 хіноїдного 
ядра є найбільш активним для входження 
атома галогену при гідрогалогенуванні (схема 
2). 
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Scheme 2. Tautomeric forms of N-{3-[(aryl-1-sulfonyl)imino]-5-methyl-6-oxocyclohexa-1,4-diene-1-

yl}benzamides 1a, b 
Схема 2. Таутомерні форми N-{3-[(арил-1-сульфоніл)іміно]-5-метил-6-оксоциклогекса-1,4-дієн-1-

іл}бензамідів 1a, b

У результаті гідрогалогенування 
хіноніміну 3 отримано продукти 4a, b (схема 
3), будову яких підтверджено за допомогою 

даних елементного аналізу і спектрів ЯМР 1Н. 
Хімічні зсуви протону H6 сполук 4a, b (d 7.12 і 
7.11 м.ч., відповідно) майже не відрізняються, 
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а синглет протонів метильної групи 
амінофенольного ядра Ме4 в спектрі сполуки 
4b (d 1.99 м.ч.) знаходиться в більш слабкому 
полі у порівнянні зі сполукою 4a (d 1.93 м.ч.), 
що, як і у випадку сполук 2a, b, обумовлено 
впливом атома Брому, який знаходиться в 
орто-положенні до метильної групи Ме4 в 

ароматичному ядрі. Крім того, для N-
арилсульфоніл-1,4-бензохінонімінів за 
наявності хоча б одного вільного орто-
положення по відношенню до карбонільного 
атома Карбону хіноїдного ядра характерно 
приєднання галогеноводнів із входженням 
атома галогену до цього положення [7; 21].
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Scheme 3. Hydrohalogenation of 4-chloro-N-{4-methyl-3-[(4-methylbenzene-1-sulfonyl)imino]-6-oxocyclohexa-1,4-
diene-1-yl}benzamide 3 

Схема 3. Гідрогалогенування 4-хлор-N-{4-метил-3-[(4-метилбензен-1-сульфоніл)іміно]-6-оксоциклогекса-1,4-
дієн-1-іл}бензаміду 3 

 

При спробах гідрохлорування і 
гідробромування хіноніміну 5 було отримано 
одну і ту саму сполуку. За даними 
елементного аналізу і спектрів ЯМР 1Н було 
встановлено, що це N-{2-гідрокси-3,4-
диметил-5-[(4-метилбензен-1-сульфоніл)-
аміно]феніл}-4-метилбензамід 6 (схема 4). В 
спектрі ЯМР 1Н сполуки 6 присутній один 
синглет протону Н6 при  7.02 м.ч. і три 
синглети за  9.06, 9.34, 9.97 м.ч., які 

відповідають двом групам NH і групі ОН 
відповідно. Таким чином встановлено, що при 
дії галогеноводнів на хінонімін 5 перебігає 
тільки процес ароматизації хіноїдного циклу 
без приєднання атома галогену, що 
обумовлено стеричними перешкодами – 
положення 2 хіноїдного ядра вихідного 
хіноніміну 5 екрановано об’ємними 
замісниками Ts і 4-Tol(CO)NH.
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Scheme 4. Interaction of 4-methyl-N-{4,5-dimethyl-3-[(4-methylbenzene-1-sulfonyl)imino]-6-oxocyclohexa-1,4-

diene-1-yl}benzamide 5 with hydrogen halides 
Схема 4. Взаємодія 4-метил-N-{4,5-диметил-3-[(4-метилбензен-1-сульфоніл)іміно]-6-оксоциклогекса-1,4-дієн-

1-іл}бензаміду 5 з галогеноводнями

З метою отримання продуктів роданування 
було досліджено реакцію сполук 1a, b, 3, 5 з 
роданідом калію. У результаті продукт реакції 
– тіоціанат 7 вдалося виділити лише для 

хіноніміну 3 (схема 5). У випадку хінонімінів 
1a, b, 5 з реакційної маси були виділені 
вихідні хіноніміни. 
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Scheme 5. Thiocyanation of 4-chloro-N-{4-methyl-3-[(4-methylbenzene-1-sulfonyl)imino]-6-oxocyclohexa-1,4-diene-

1-yl}benzamide 3 
Схема 5. Роданування 4-хлор-N-{4-метил-3-[(4-метилбензен-1-сульфоніл)іміно]-6-оксоциклогекса-1,4-дієн-1-

іл}бензаміду 3 
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Будову тіоціанату 7 встановлено на основі 
даних елементного аналізу, спектрів ЯМР 1Н і 
ІЧ-спектроскопії. У спектрі ЯМР 1Н присутній 
один синглет протону Н6 за  7.08 м.ч. і три 
синглети за  9.74, 9.83, 10.33 м.ч., які 
відповідають двом групам NH і групі ОН 
відповідно. В ІЧ-спектрі присутнє поглинання 
при 1656 см–1, що відповідає зв’язку C6–N(H), 
інтенсивна смуга поглинання при 2035 см–1, 
що відповідає групі –SCN [25; 26], 3120 см–1 – 
групі ОН, 3320 см–1 – групі NH. 

Для хінонімінів 1a, b, 5 приєднання 
тіоціанат-іону у вільне положення 2 або 4 
хіноїдного ядра неможливе через стеричні 
перешкоди, оскільки воно екрановано 
об’ємними замісниками. Хінонімін 3 має в 
своїй структурі вільне орто-положення по 
відношенню до карбонільного атома Карбону 
хіноїдного ядра, тому для нього отримано 
продукт роданування. Раніше при 
родануванні N-заміщених 1,4-
бензохінонмоноімінів у більшості випадків 
було отримано похідні 1,3-бензоксатіол-2-
онів, які утворюються в результаті циклізації 
продукту приєднання тіоціанат-іону. 
Проміжні продукти приєднання тіоціанат-
іону було виділено тільки у процесі 
роданування N-(п-толіл)-1,4-
бензохінонмоноіміну, який має низький 
окисно-відновний потенціал, що грає важливу 
роль для роданування хіноїдних систем [27]. 
Введення фрагменту Ar(CO)NH– до хіноїдного 
ядра має сприяти зниженню окисно-
відновного потенціалу хіноніміну [28], тому 
для хіноніміну 3, який має в своїй структурі 
групу 4-ClC6H4(CO)NH–, отримано продукт 
приєднання тіоціанат-іону без його 
подальшої циклізації.  

Аналіз потенційної біологічної активності 
синтезованих сполук за допомогою програми 
PASS [29] показав, що для продуктів 
гідрогалогенування і роданування N-{3-
[(арилсульфоніл)іміно]-6-оксоциклогекса-1,4-
дієн-1-іл}бензамідів можливий прояв 
активностей Insulysin inhibitor, CTGF expression 
inhibitor, Glutamyl endopeptidase II inhibitor, 
Transcription factor STAT3 inhibitor. 

Висновки 
Отримані результати дозволяють зробити 

висновок, що при гідрогалогенуванні і 

родануванні N-{3-[(арилсульфоніл)іміно]-6-

оксоциклогекса-1,4-дієн-1-іл}бензамідів 

можливість перебігу процесів визначається 

стеричним фактором. Наявність фрагменту 

Ar(CO)NH– в хіноїдному циклі даних бензамідів 

сприяє зниженню їх окисно-відновного 

потенціалу, що дозволяє виділити продукт 

приєднання тіоціанат-іону. Для продуктів 

гідрогалогенування і роданування N-{3-

[(арилсульфоніл)іміно]-6-оксоциклогекса-1,4-

дієн-1-іл}бензамідів можливий прояв 

активностей Insulysin inhibitor, CTGF expression 

inhibitor, Glutamyl endopeptidase II inhibitor, 

Transcription factor STAT3 inhibitor. 
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